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Cellulose-Form-und-Spinnmasse mH geringen Anteilen an niedarmolekutaren Abbauprodukten sowia Veriahren 
Herstenung und Verwendungzu Formkorpern. 

© Spinnmasse aus 4.99 - 25 Gew.-% Cellulose. 95-50 
Gew.-% eines tertiaron Aminoxids. bis 25 Gew.-% Nichtlo- 
sungsmittel und bis 10 Gew.-% anderen Polymeren. als 
Zusatzstoff Verbindungen mil wenigstens 4 Kohlenstoffato- 
men und zwei konjugierten Doppelbindungen und zwei 
Hydroxyl- und/oder Aminogruppen mil unsubst'rtuiertem 
Wasserstoffatom besitzen und/oder Glycerinaldehyd enthalt. 
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Verfahren zur Herstellung von Cellulose-Losungen , die als 
Form- bzw . Spinnmassen eingesetzt werden , sind mit dem 
Nachteil behaftet, daB beim LoseprozeB die Cellulose einen 
bet rMcht lichen Abbau der Polymerkette erleidet. Die Folge 
davon ist, daB die Losungen sich in unerwunschter Weise ver- 
farben. Das fiihrt wiederum zur VerfSrbung der aus den Losun- 
gen hergestellten Formkorper, wie FSden oder Membranen. 

Die nach der Fallung der Cellulose anfallende und zu verwerfen- 
de, verfarbte Losung belastet in beachtenswertem Umfange die 
Umwelt, so daB - bei dem heutigen standig wachsenden Umwelt- 
schutzbewuBtsein - eine Auf bereitung bzw. Reinigung der 
durch cellulosische Abbauprodukte verunreinigten Abwasser 
durch aufwendige und damit kostspielige Verfahren auf die 
Dauer nicht zu umgehen ist. 

Der Abbau der Polymerkette der Cellulose ist aber auch uner- 
wunscht, weil er die technologischen Eigenschaf ten der aus 
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den Cellulose-Losungen hergestellten Formkorper beein- 
trachtigt, und zwar die Festigkeiten sowohl bei Membranen 
und Hohlfaden als auch bei Faden verringert. 

Man ist daher darum bemuht gewesen, zum einen die L5se- 
und Verarbeitungsteinperatur mdglichst niedrig und zum 
anderen die Losedauer und die Dauer der Verarbeitung der 
Ldsungen zu FormkCrpern moglichst kurz zu halten, weil der 
Polymerabbau mit steigender L6se- und Verarbeitungsteinpera- 
tur sowie steigender Lose- und Verarbeitungsdauer zuniramt. 

Aber selbst bei verhaitnismSflig niedriger Lose- und Verar- 
beitungsteinperatur und selbst wenn man die Lose- und Verar- 
beitungsdauer (beispielsweise durch Verwendung eines Doppel- 
schneckenextruders) kurz halt, ist der Polymerabbau noch 
unvertretbar hoch. 

Es hat daher nicht an Versuchen gefehlt, die darauf ab- 
zielten, den Polymerabbau beim Lose- und VerarbeitungsprozeB 
der Cellulose zumindest in engen Grenzen zu halten. 

Allen diesen Versuchen ist aber bisher der Erfolg versagt 
geblieben. 

Erst mit der vorliegenden Erfindung ist es gelungen, den 
Polymerabbau so stark zu begrenzen, dafi die Losungen nur 
noch geringfttgig verfarbt sind und die aus den Losungen 
hergestellten Formkorper betrachtlich verbesserte technolo- 
gische Eigenschaf ten , insbesondere Festigkeiten, auf weisen . 

Die bei den bisher bekannten Verfahren auf getretenen Probleme 
werden dadurch iiberwunden. 



Als Losungsmittel fiir Cellulose haben sich neben den kla 
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schen wie Xanthogenat und Cuoxam besonders tertiare Amin- 
oxide bewahrt und es sind in jiingster Zeit eine Reihe von 
Vetfahren zur Herstellung derartiger L6sungen als Form- 
und Spinnmassen sowie zur Herstellung von Formkorpern aus 
diesen Losungen entwickelt worden, die auf der Basis von 
tertiaren Aminoxiden als LSsungsmi ttel arbeiten (DE-OS 
2& 30 683, DE-OS 28 30 684 und DE-OS 28 30 685). Die vor- 
liegende Erfindung baut auf diesen Verfahren auf, indem 
sie als Losungsmittel fur Cellulose auch tertiare Aroixioxide 
einsetzt . 

Aufgabe der Erfindung war es, Cellulose-L6sungen als Form- 
bzw. Spinnmassen mit nur geringen Anteilen an niedermole- 
kularen Abbauprodukten durch Losen von Cellulose in einetn 
tertiaren Aminoxid, insbesondere N-Methy l-morpholin~N-oxid 
zur Verfiigung zu stellen. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren ist dadurch gekennzeichnet , 
daB die Form- bzw. Spinnmasse als Zusatzstoff einzeln Oder 
im Gemisch organische Verbindungen , die wenigstens 4 Kohlen- 
stoffatome und wenigstens zwei konjugierte Doppelbindungen 
und wenigstens zwei Gruppen in Form von Hydroxyl und/oder 
Aminogruppen mit wenigstens einem unsubstituierten Wasser- 
stoffatom besitzen und/oder G3 ycer inaldehyd enthalt. 

Uberraschenderwei se wurde gefunden, dafi durch den Zusatz der 
organischen Verbindung der Abbau der Polyinerkette der Cellu- 
lose erheblich vermindert wird, so daB nur noch schwach ge- 
farbte Form- bzw. Spinnmassen und aus diesen durch Fallung 
in Wasser Formkorper erhalten werden , die sich durch ver- 
besserte Festigkeiten auszeichnen. 

Die erf indungsgemSBen Form- und Spinnmassen konnen bis zu 
10 Gew.-% andere Polymere enthalten, die sich in tertiaren 
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Aminoxiden losen wie beispielsweise Cellulosederivate, 
Chitosen, Polyamid, Polyacrylate , Polyvinylalkohol , etc. 

Die Verwendung von Redukton-Zusatzen, wie L/*) Ascorbin- 
saure, Trioseredukton und Reduktinsaure zur Herabsetzung 
der Autoxydationsneigung von Soja- Oder Baumwollsamenol 
ist bereits bekannt /Nippon Nogei Kagaku Kaishi 45 (1971) 
Seite 489, Chemical Abstracts Vol. 77, 3944 in (1972). 
Diese Die weisen einen hohen Gehalt an mehrfach ungesMttig- 
ten Fettsauren, insbesondere an Linolsaure, auf. Die in 
diesen Fettsauren enthaltenen Kohlenstof f -Doppelbindungen 
werden bei Raumtemperatur allmahlich von Luftsauerstoff an- 
gegriffen. Als Folge davon tritt eine Verfarbung der tJle 
ein. Durch den Zusatz von Reduktonen wird erreicht, daB der 
Luftsauerstoffangriff verlangsamt wird und dadurch die Ole 
langer haltbar bleiben. 

Ebenfalls bekannt ist , Sonnenblumenol und Linolsauremethyl- 
ester zur Verminderung der Autoxydationsneigung bzw. zur 
Erhohung der Haltbarkeit Ascorbinsaure und Citronensaure 
zuzusetzen. Aus der US-PS 3 649 585 ist weiter ein Verfahren 
bekannt, bei dem zur Erhohung der Hitzestabilitat einem mit 
Sthylendiamin-bis-steararoid modif izierten ABS-Polymeren 
Gallussaure zugesetzt wird. 

Schliefilich ist aus einer japanischen Patentschrif t bekannt, 
daB durch Zusatz von Ascorbinsaure zur Sauerstof fbleiche 
von Zellstoff Celluloseprodukte mit deutlich hOheren Poly- 
merisationsgraden (DP) erhalten werden, als das der Fall ist, 
wenn ohne Ascorbinsaurezusatz gebleibt wird (Japan. Kokai 
7638 508) . 

Zwischen der Erfindung und dem bekannten Verfahren besteht 
der Unterschied, daB im einen Fall die Cellulose gelost ist 

L_ 



BNSDOCID: <EP 0047929A2_I_> 



i 



— 00479 

- 5 - A3GW31954 

(das bedeutet, dafi die intermolekularen Wasserstoff- 
brlickenbindungen zerstort sind) und daS im anderen Falle 
die Cellulose ungelost bleibt (das bedeutet, dafi die ftir 
die Cellulose typische Struktur mit ihren Wasserstoff- 
bindungen zwischen den Polymermolekiilen weitgehend 
erhalten bleibt) . 

AuBerdem ist vorgeschlagen worden, den Polymer abbau der 
Cellulose beim Lose- und Verarbeitungspro2eB durch Zusatz 
von CitronensMure und/oder Glukose zu vermindern. 




Die dadurch erzielten Verbesserungen bleiben aber deut- 
lich hinter den mit dem erf indungsgemaBen Verfahren erhal- 
tenen Ergebnissen zuruck. 

Als tertiare Aminoxide kommen alle diejenigen in Betracht, 
die Cellulose zu losen vermogen und die gegeniiber Wasser 
stabil sind. Beispiele hierfiir sind Dimethylathanolamin- 
oxid, Triathylaminoxid , bestimrate monocyclische N-Methyl- 
amin-N-oxide , wie N-Methy lmorpholin-N-oxid , N-Methy 1- 
piperidin-N-oxid, N-Methy lhomopiperidin-N-oxid , N-Methy 1- 
pyrrollidin-N-oxid , sowie andere cyclische Aminoxide, bei 
denen die Aminoxidgr uppe auBerhalb des Ringes liegt, wie 
Di-N-methylcyclohexylamin-N^oxid und Dimethylhexylamin- 
N-oxid. 



Als besonders geeignet hat sich N-Methy 1-morpholin-N-oxid 
(NMMO) erwiesen. 

Gegebenenf alls enthalt die Form- bzw, Spinnmasse bis zu 
25 Gew.-% eines Nicht losungsmittels , vorzugsweise 10 - 25 
Gew.-%, wobei als Nichtlosungsmittel Wasser, niedrige ein- 
und mehrwertige Alkohole , Dimethylf ormamid , Dimethy Isulf oxid , 
hohersiedende Amine, insbesondere das zum tertiaren Amin- 
oxid korrespondierende Amin in Frage kommen. 



- 6 - 



_J 



BNSOOCID; <EP 0047929A2_I_> 



r 



004792*-. 

- 6 - A3GW31954 | 



Die Zusatzstoffe gemaB der Erfindung sind neben Glycerin- 
aldehyd organische Verbindungen, die aus wenigstens 
4 Kohlenstof fatome und wenigstens zwei konjugierte Doppel- 
bindungen und wenigstens zwei Gruppen in Form von Hydroxyl 
und/oder Aminogruppen mit wenigstens einem unsubstituierten 
Wasserstof f atom aufgebaut sind. 

Eine bevorzugte Aus fuhrungs form der Erfindung ist dadurch 
gekennzeichnet, daB die Hydroxyl- und/oder Aminogruppen 
an benachbarte Kohlenstof fatome gebunden sind. 

Eine andere bevorzugte Aus fuhrungs form der Erfindung ist 
dadurch gekennzeichnet , daB die Hydroxyl- und/oder Amino- 
gruppen an die Kohlenstof fatome 1 und 4 gebunden sind. 

Bei der erstgenannten Ausf uhrungsf orm sind vorzugsweise 
die benachbarten Kohlenstof fatome , die die Hydroxyl- und/ 
Oder Aminogruppen tragen, durch eine Doppelbindung ver- 
bunden. 

Hervorragend geeignete Zusatzstoffe sind solche Endiol- 
Verbindungen, die inoC -stel lung durch eine Carbonyl-Doppel- 
-indung stabilisiert sind, die sogenannten Reduktone. 

Beispiele fur derartige Verbindungen sind L(+) AscorbinsMure , 
Isoascorbinsaure, Trioseredukton und ReduktinsSure. 

Verbindungen, die dadurch gekennzeichnet sind, daB die vier 
KohJenstof fatome und die beiden konjugierten Doppel- 
bindungen Teile eines aroroat ischen Ringsysteras sind, sind 
ebenfalls als Zusatzstoffe hervorragend geeignet, insbesondere 
dann, wenn das aromatische Ringsystem ein Benzolkern ist. 
Solche wirksamen Zusatzstoffe sind Brenzkatechin , Pyrogallol , 
Gallussaure, GallussauremetHlester, -athylester, -propyl- 
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ester, -isopropylester ist. 



Andere hervorragend wirksanie Zusatzstof f e sind: 



Hydrochinon, 4 (Methylamino) phenolsulf at , N-Cyclohexyl-N 1 
(2-cyanoathyl) -1 ,4 Pheny lendiamin , N-Cyclohexyl-N 1 - 
phenyl- 1,4 Pheny lendiamin. 



Bex den wirksamsten Zusatzstof fen wie beispielsweise 
Gallussaurepropylester reicht bereits ein Zusatz von 
0,01 Gew.~% bezogen auf die Losungsmittelmenge. Von den 
erf indungsgemMB beanspruchten Zusatzstof fen miissen jedoch 
nicht mehr als 0,5 Gew.-% zugesetzt werden , tun die voile 
Wirksamkeit gegen einen Polymerabbau zu erreichen. Die 
bereits verwendeten Stof fe zur Verhinderung des Polymer- 
abbaues wie Citronensaure und Glucose miissen zu wenigstens 
1,5 Gew.-% zugemischt werden, urn eine, verglichen mit 
den erf indungsgemaBen Zusatzstof fen , deutlich geringere 
Wirksamkeit zu erzielen. 

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Her- 
stellung der Form- bzw. Spinnmasse, das dadurch gekenn- 
zeichnet ist, daB die Cellulose und gegebenenf alls das 
andere Polymere in einem tertiMren Aminoxid, das einen 
Zusatz der organischen Verbindung und gegebenenf alls bis 
zu 25 Gew.-% eines Nichtlosungsmittels enthalt, bei Tempera 
turen zwischen 70 und 190°C bis zur Auflosung der Cellulose 
geriihrt wird. 

Bei hoheren Konzentrat ionen der Form- bzw. Spinnmassen 
an Cellulose ist zweckmaBig, auch bei hohen Temperaturen 
zu arbeiten, was aber erst durch den Einsatz der erfindungs 
gemaBen Zusatzstof fe moglich wurde. Auch in den Fallen, 
bei denen andere Polymere beigemischt wurden, wird zweck- 
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mMBig bei hohen Temperaturen also ca. 150 bis 180°C 

gearbeitet. 

Vor allem dann, wenn die Konzentration der Form- und 
Spinnmasse an Cellulose nur gering 1st und ca. 5-8 
Gew.-% betragt, ist es sinnvoll bei Temperaturen zwischen 
70 und 100°C zu arbeiten. Um aber die Verweilzeit mdg- 
lichst gering zu halten und" eine hohe Produktionsleistung 
zu erhalten, wird vor allem dann # wenn die Form- bzw. 
Spinnmasse nur Cellulose und keine synthetischen Poly- 
meren enthalt, das Verfahren bei Temperaturen zwischen 
100 und 150°C durchgef iihrt . Die optimale Temperatur liegt 
dabei zwischen 115°C und 130°C. 

Da der Zusatzstoff auch nach mehrmaligem Gebrauch noch 
in vollem Umfange wirksam ist und bei der Abtrennung des 
Fallmittels aus dem verbrauchten Fallbad im terti3ren 
Aminoxid gelost bleibt, ist es eine bevorzugte Ausfiihrungs- 
form des erf indungsgemaSen Verfahrens, dafi das Gemisch aus 
tertiarem Aminoxid, Nichtldsungsmittel und Zusatzstoff 
aus dem Fallbad der Formgebung zuruckgewonnen wurde. 

Das Nichtlosungsmittel der Form- bzw. Spinnmasse und das 
Failmittel zur Formgebung sind im allgemeinen identisch. 
Bevorzugt wird dazu Wasser eingesetzt. Die Abtrennung des 
Uberschussigen Fallmittels erfolgte bisher ohne Beeintrach- 
tigung der Wiederverwendbarkeit durch Verdampfen in einem 
DUnnschichtverdampf er . 

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin die Verwendung der 
Form- bzw. Spinnmasse zur Her ste Hung von Formkorpern, wie 
Faden, Folien oder Membranen in Form von HohlfSden, Schlauch- 
oder Flachfolien. Zur Herstellung solcher Formkorper wird 
die Form- bzw. Spinnmasse in bekannter Wexse durch geeignete 
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DUsen in ein Fallbad extrudiert. Als Fallbad kommen solche 
Flussigkeiten und Losungen in Betracht , die mit dem ter- 



ein- und mehrwertige Alkohole, Ketone, Amine und insbe- 
sondere waBrige Losungen zu nennen. Die genannten Stoffe 
konnen fur sich oder im Gemisch untereinander eingesetzt 
werden. Zur Beeinf lussung der Koagulation enthSlt das Fall- 
bad in bevorzugter Weise bis zu 40 Gew.-% tertiares Amin- 
oxid. 

Die folgenden Versuche erlautern die Erfindung: 
1 . Standartisierter Lose- und Fallprozefl 

2 g (10 %) Cellulose (Type B 800) , 0,6 g (3 %) Zusatzstoff 
und 17,4 g (87 %) N-Methy 1-Morpholinoxid (=NMM0) mit einem 
Wassergehalt von etwa 13,5 Gew.-I, bezogen auf die Aminoxid- 
menge , werden sorgfaltig vermischt und in einem Glasrohr 
(Innendurchmesser 22 ram, Lange 170 ram), das mit einem Mantel 
umgeben ist, durch den auf 150°C gehaltenes Silikonol stromt , 
20 Minuten erhitzt. Wahrend der Dauer der Erhitzung wird rait 
einem eng in das Rohr eingepaBten Schneckenriihrer geriihrt* 

AnschlieBend wird die Cellulose in Wasser ausgefallt, mit 
einem Hochgeschwindigkeitsruhrer (Waring Blender) zerkleinert, 
abgesaugt und mit Wasser gewaschen* 

Die gesamte wSflrige Phase wird auf unter 300 ml gehalten und 
fur die spektralfotometrische Untersuchung mit Wasser auf 
300 ml aufgefullt. 

Die ausgef&llte Cellulose wird weiter mit reichlich Wasser 
und anschliefiend mit Aceton gewaschen und schlieBlich 24 Stun- 
den bei 60°C im Vakuum-Trockenschrank getrocknet . 



tiaren Aminoxid mischbar sind* Hier sind Wasser, niedere 
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— p olymerisatlonsqr ad der gefallten Cellulose 

Der Polymerisationsgrad (DP) der Cellulose wird viskosime- 
trisch an Cellulose-Ldsungen in Cuen bei 25 "c nach der 
in der Zeitschrift Papier ^0 (1956) Seite 135 beschriebenen 
Methode bestimmt. 

Die Bestimmung der LOsungsviskositat (LV) sowie die Er- 
rechnung des DP daraus wird folgendermaBen vorgenommen: 

DP-Bestimrounq an Cellulose 

Der Polymerisationsgrad (DP) wird aus der LSsungsvis- 
kositat (LV) von Celluloselosungen in Cuen errechnet. 
Zufriedenstellende Ergebnisse fur den DP wurden bei 
Verwendung eines Ubbelohde-Viskosimeters mit einem 
Kapillarendurchmesser von 0,87 mm nur im LV-Bereich 
zwischen 1,5 und 2,5 erhalten. Der DP-Berechnung 
liegen folgende 2 Beziehungen zugrunde: 



1 red - 



p^j = 0,82 x 10 3 P. °' 9 



1+k.^ \ L \ w 

I spez. - -> 

k = 0,29 

Man erhalt hierbei den DP als Gewichtsmittel (p y . 

Die nach der Fallung der Cellulose erreichbaren DP-Werte 
sind in Tabelle I far eine Reihe von Zusatzstof f en zusammen- 
gestellt (Standardbedingung) . 

Es wird weiter der EinfluB der Zusatzstoffe auf den Cellu- 
loseabbau bei verschiedenen Konzentrationen verfolgt. In 
Tabelle HA und IIB sind die Ergebnisse zusammengef aBt. 

Bei Gallussaurepropylester und Gallussaure werden zusStzlich 
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Temperatur- und Zeitabhangi gkeit des Polymerabbaues sowie 



der Gewichtsverlust der Cellulose beim Lose- und Fall- 
prozeB ermittelt. 

Die Ergebnisse sind in den Tabellen III, IV und V zusammen- 
gefaBt. 

3. Farbe des NMMO-hal tigen Wasserextraktes 

Der weitaus groBte Teil der niedermolekularen , gefarbten 
Abbauprodukte der Cellulose gent wahrend des Fallpro2esses 
in die Wasserphase uber und wird spektralf otometrisch erfaBt. 
Diese Untersuchung roacht zwar keine direkten Aussagen uber 
den Zustand des gefallten Polymeren, die Farbe des Extraktes 
korreliert jedoch in den meisten Fallen mit der des gefSllten 
Polymeren . 

Extinktionsmessung der Wasserextrakte. 

Die spektralf otometrischen Messungen beziehen sich auf die 
oben erwahnte waBrige Extraktmenge von 300 ml. Gemessen wird 
in Glaskuvetten mit 1 0 mm Schichtdicke im WellenlHngenbereich 
von 300 bis 750 nm. Die Extinktion der Proben wird gegen Wasser 
gemessen. 

Zur Berechnung des Ext inktionsguotienten , der der Quotient 
aus der Extinktion der Probe mit Zusatzstoff und einer 
gleichbehandelten Probe ohne Zusatzstoff ist, werden die 
Extinktionswerte bei * = 550 nm herangezogen. 
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Dunklere Extrakte als die der Vergleichsproben fuhren zu 
Zahlenwerten > 1 , hellere und somlt bessere zu solchen < 1 . 
Die Ergebnisse sind aus der letzten Spalte der Tabelle I 
und HA zu ersehen. 

4. Polymerverlust bei der gefSllten Cellulose 

Wfihrend des LSseprozeBes wird die eingesetzte Cellulose 
oxydativ abgebaut. 

Der dabei auf tretende Polymerverlust bei der gef Hllten 
Cellulose ist bei langerer Losezeit und/oder hoherer Lose- 
temperatur teilweise betrMchtlich, wie aus den Tabellen IV 
und V ersichtlich ist. 



5. Versuche mit dem Extruder 

Mit diesen Versuchen sollte gepruft werden, ob die in Labor- 
versuchen erhaltenen Ergebnisse auch am Extruder erreichbar 
sind. 

Es werden mit einem Doppelschneckenextruder mit Entgasungs- 
zone Cellulosemembranen unter Verwendung von LOsungen mit 
und ohne Zusatzstoff hergestellt. 

Die Verarbeitungsbedingungen sind in Tabelle VIA zusammen- 
gestellt. 

In Tabelle VIB sind die Ergebnisse aufgefuhrt. 

Wegen des nur noch geringen Abbaues der Cellulose bei den 
Versuchen mit Zusatzstoff en ist die Form- bzw. Spinnmasse 
hoherviskos als eine solche ohne Zusatzstoff bei gleicher 
Cellulosekonzentration. Die Cellulosekonzentration der Spinn- 

L- 13 - 
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losung muB daher gegeniiber der nicht mit Zusatzstof fen 
versehenen erniedrigt werden, urn iibliche Form- bzw. Spinn- 
bedingungen zu erreichen. 

6. Herstellung von Dialy semembranen 

Ein Gemisch aus 7 bis 25 Gew.-% Cellulose und 75 bis 
93 Gew.-I NMMO, j ewe lis bezogen auf das Gewicht der Spinn- 
losung, wird in einera Doppelschneckenextruder mit Entgasungs- 
zone in maximal 4 Min. bei einer Temperatur von 150°C in Losung 
gebracht und durch eine Breitschlitzdtise, Ringschlitzdiise 
Oder Hohlfadendtise extrahiert, gewaschen und nach Zusatz 
von Weichmacher unter Schrumpf behinderung bei Temperaturen 
zwischen 50 und 110°C getrocknet und auf gewickelt. 

Diskussion der Ergebnisse: 

Aus den Ver suchsergebnissen laBt sich folgendes ablesen: 

Unter den Standardbedingungen erleidet die Cellulose 
(Type B 800) ohne Zusatzstoff einen Polymerabbau von DP = 
795 auf DP « 185, also um 77 % des Ausgangswertes. Mit guten Zu- 
satzstof fen betragt dagegen der DP-Abfall maximal nur 
5 Gew.-%. 

Die giinstigsten Zusatzstof f konzentrationen liegen bei 
Gallussaure, Pyrogallol und L (+ ) Ascorbinsaure bei 0,5 Gew.-% 
und bei Gallussaurepropylester sogar nur bei 0,01 Gew.-%, 
jeweils bezogen auf die L5sungsmittelmenge . 

Bei Verwendung von Gallussaure als Zusatzstoff in einer 
Konzentration von 0,5 Gew.~% kann das Cellulose-L6sungsmittel- 
gemisch /NMMO, Wasser, Gallussaure) mehrfach zum L6sen von 
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Cellulose verwendet werden. Selbst nach filnfmaligem Ein- 
satz des Losungsmittelgemisches wlrd die Cellulose nicht 
starker abgebaut als beim ersten Einsatz, was bedeutet, 
daB der Zusatzstoff praktisch nicht verbraucht wird. 

Die mehrfache Verwendungsmoglichkeit des Losungsmittelge- 
misches stellt elnen groBen Vorteil dar. 



Selbst bei hohen Losetemperaturen wird die Cellulose bei 
den Proben mit Zusatzstoff en nur geringftigig abgebaut (vgl. 
Tabelle III und IV) . 

Die Cellulose wird, wenn sie bei hoher Temperatur lSngere 
Zeit, d.h. 40 Oder 60 Min., gel6st wird, normalerweise stark 
abgebaut und weist nur noch einen entsprechend niedrigen DP 
( < 20 % des Ausgangs-DP) auf . 

Bei Verwendung von Losungen mit Zusatzstoff en ist iro Gegen- 
satz dazu weder ein Zeit- noch ein teraperaturabhangiger 
DP-Verlust zu beobachten. Auch die Polymerverluste sind stets 
um mindestens 70 % niedriger als bei Proben ohne Zusatzstoff 
(vgl. Tabellen IVA bis D und V). 

GallussMurepropylester verhindert nicht nur den Polymerabbau 
fast vollstMndig, sondern ist auch noch in sehr geringen 
Konzentrationen wirksam. 

Zu diesen Vorziigen konunt noch, daB die Farbe der LSsung und 
des Extraktes sehr hell ist. 

Die im Labor gefundenen Ergebnisse lassen sich am Extruder 
bestatigen. Eine gewisse. Schwierigkeit stellt allerdings die 
sehr hohe Viskositat der Cellulose-Lbsungen mit Zusatzstoff en 
dar. 20%ige Ldsungen, die normalerweise noch gut zu Membranen 
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zu vergieBen sind, konnen mit Zusatzstof fen nur bei hBheren 
Terr.peraturen verarbeitet werden, was aber wegen des erf in- 
dungsgemaBen Zusatzstof fes ohne Schwierigkeiten moglich 
wurde . 

Bei Spinnversuchen fiir hochfeste Faden unter Verwendung von 
Form- bzw. Spinnmassen mit Gallussaure als Zusatzstoff be- 
tragt der DP der FSden trotz der um 40°C hoheren Verarbeitungs- 
temperatur und der verzehnf achten Verweilzeit noch 650. 

Gemahlener Buchensulf itzellstof f (Type B 800) mit einem Aus- 
gangs-DP von 795 wird unter Standardbedingungen norma ler- 
weise auf einen DP von 185 abgebaut und ist deshalb fur die 
Herstellung von hochwertigen Faden, Folien Oder Membranen 
bisher als ungeeignet angesehen worden. 

Bei Verwendung einer Losung mit Gallussaurepropylester als 
Zusatzstoff wird dagegen der Abbau auf einen DP von 787 
reduziert, so daB nunmehr sogar die Herstellung von hochfesten 
Faden aus minderv/ertiger Zellstof f type moglich wurde. 

Gemahlener Fichtensulf itzellstof f (Type FDY 600) weist einen 
Ausgangs-DP von 1535 auf. 

Unter Standardbedingungen wird dieser normalerweise auf einen 
DP von 2 37 reduziert, bei Verwendung einer Losung mit Gallus- 
sMure als Zusatzstoff wird dagegen der DP nur auf 1244 herab- 
gesetzt. 
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Tabelle IIB: 

Mehrmaliges Verwenden von NMMO mit 0,5 Gew.-4 Gallus- 
saure als Zusatzstoff. 



LOsetemperatur 
°C 


L&sezeit 
in Min. 


Konzen- 
tration 

w 


Losungs- 
viskositat 


CO 


P 

w 


150 


20 


5 


2,808 


0,237 


543,0 


150 


20 


5 


2,955 


0,250 


574,4 


150 


20 


5 


2,820 


0,238 


545,8 


150 


20 


5 


3,144 


0,264 


612,6 


150 


20 


5 


2,799 


0,236 


540,9 


170 


60 


5 


2, 108 


0,168 


369,4 
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Tabelle III 



Temperaturabhangigkeit des Polymerabbaues mit 0,5 Gew.-% 

und ohne GallussSure bei 20 Min. Versuchsdauer. 



Heizbad- 
tempera- 
tur °C 


Zusatz- 
stoff j 


Konz . 

w 


Lttsungs- 
viskosi- 
tat 


w 


P 

w 


Polymer- 
verlust 
in % 


150 




5 


1 ,567 


0,097 


201 ,9 


14,6 


150 


" + 


5 


3,754 


0 , 306 


721,1 


3,6 


160 




5 


1 ,459 


0,081 


164,6 


7,6 


160 


+ 


5 


3,358 


0,280 


653,1 


4,2 


170 




5 


1 ,495 


0,087 


177,0 


10,7 


170 


+ 


5 


3,283 


0,275 


639,2 


3,6 


180 




5 


1 ,379 


0,068 


136,1 


9,6 


180 


+ 


5 


3,198 


0,269 


623,0 


3,6 



Tabelle IVA: 

ZeitabhMngigkeit des Polymerabbaues mit 0,5 Gew.-I 
und ohne Gallussau-e bei 180°C Heiztemperatur . 



Versuchs- 
dauer 
in Min. 


Zusatz- 
stoff 


Konz. 


Losungs- 
viskosi- 
tat 


w 


P 

w 


Polymer - 
verlust 
in % 


20 




5 


1 ,379 


0,068 


136,1 


9,6 


20 


+ 


5 


3,198 


0,269 


623,0 


3,4 


40 




5 


1 ,528 


0,042 


188,6 


29,5 


40 


+ 


5 


3,512 


0,291 


681 ,3 


11,2 


60 




8 


1 ,651 


0,069 


136,6 


etwa 35 


60 


+ 


3,33 


1 ,867 


0,208 


468,7 


etwa 1 0 
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Versuchs- 
dauer 
in Min. 


- Zusatz- 
stoff 


- Konz. 

a 


LOsungs- 
viskosi- 
tMt 


w 


w 


Polymer— 
verlust 
in % 


20 




5 


1 ,495 


0,087 


177,0 


10,7 


20 


+ 


5 


3,283 


0,275 


639,2 


3,6 


40 




5 


1 ,383 


0,069 


137,6 


17,9 


40 


+ 


5 


3,133 


0,264 


610,4 


11 ,2 


60 




10 


1 ,958 


0,075 


151 ,0 




60 


+ 


3,33 


2,034 


0,239 


546,6 




Tabelle IVC: 












wi e IVA , 


aber bei 


160°C 


Heizbadtemperatur 




20 




5 


1,459 


0,081 


164,6 


7,6 


20 


+ 


5 


3,358 


0,280 


653,1 


-4,2 


40 




5' 


1 ,499 


0.087 


178,6 


15,7 


40 




5 


2,95 


0,249 . 


573,4 


3,6 


60 




10 


1 ,867 


0,06 9 


153,2 




60 




1 ,67 


1 ,470 


0,248 


571 ,0 





Tabelle IVD: 



wie IVA, aber bei 150°C Heizbadtemperatur 



20 




5 


1 ,567 


0,097 


201,9 


14,6 


20 


+ 


5 


3,754 


0,306 


729,1 


3,6 


40 




5 


1 ,476 


0,084 


170,6 


9,1 


"40 


+ . 


5 


3,279 


0,274 


638,4 


0,8 


60 




5 


1 ,453 


0,080 


162,5 




60 


+ 


3,33 


2,14 


0,257 


596,1 





L_ 



- 21 - 



■ ■ » 



BNSDOCID: <EP 0047929A2_I_> 



# u m 

- 004792 

- 21 - A3GW31954 

Tabelle V: 



Zeitabhangigkeit des Polyinerabbaues mit 0,5 Gew.-% 
und ohne Gallussaure bei 1 80°C Heizbadtemperatur . 

Versuchs- Zusatz- Conz. Losungs- r p Polymer- 

dauer stoff |" 2*1 viskosi- U w verlust 



2 1,816 0,330 783,4 5,8 

5 1,529 0,092 188,9 15,2 

2 1,773 0,316 746,1 5,8 

5 1,496 0,087 177,5 35,5 

2 1 ,803 0,326 772,2 12,9 

5 1,463 0,082 166,0 32,8 
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Paten tansprliche 



2. 



3. 



4. 



Form- bzw. Spinnmasse bestehend aus 4,99 - 25 Gew* — % 
Cellulose , 95 ~ 50 Gew.-% eines tertiaren Aminoxids, 
gegebenenfalls bis 25 Gew.-% Nichtl6sungsm±ttel und 
bis zu 10 Gew.-% anderen Polymeren jeweils bezogen auf 
das Gewicht der Form- bzw. Spinnmasse , dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Form- bzw. Spinnmasse als Zusatz- 
stoff einzeln oder im Gemisch organische Verbindungen , 
die wenigstens 4 Kohlenstof f atome und wenigstens zwei 
konjugierte Doppelbindungen und wenigstens zwei Gruppen 
in Form von Hydroxy 3r und/oder Aminogruppen mi t 
wenigstens einem unsubstituierten Wasserstof f atom be- 
sitzen, und/oder Glycerinaldehyd enthalt. 

Form- bzw. Spinnmasse nach Anspruch 1 , dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Hydroxyl- und/oder Aminogruppen an 
benachbarte Kohlenstof f atome gebunden sind. 

Form- bzw. Spinnmasse nach Anspruch 1 , dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Hydroxy 1- und/oder Aminogruppen an 
die Kohlenstof f atome 1 und 4 gebunden sind. 

Form- bzw. Spinnmasse nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die benachbarten Kohlenstof f atome durch 
eine Doppelbindung verbunden sind. 

Form bzw. Spinnmasse nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die andere Doppelbindung eine Carbonyl- 
doppelbindung ist. 
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Form- bzw. Spinnmasse gemaB Anspruch 5, dadurch 
gekennzeichnet, da 5 die organische Verbindung L{ + ) 
Ascorbinsaure 1st * 

Form- bzw. Spinnmasse nach Anspruch 1 , dadurch 
gekennzeichnet, dafi die vier Kohlenstof f atome und 
die beiden konjugierten Doppelbindungen Teile 
eines aromatischen Ringsystems sind. 

Form- bzw. Spinnmasse nach Anspruch 7, dadurch 
gekennzeichnet , daB das aromatische Ringsystem ein 
Benzolkern ist. 

Form- bzw. Spinnmasse nach Anspruch 8 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, dafi die organische Verbindung Brenzkate- 
chin, Pyrogallol, Gallussaure, Gallussauremethylester, 
-athylester, -propylester, -isopropylester ist. 

Form- bzw. Spinnmasse nach Anspruch 8 und 3, dadurch 
gekennzeichnet, dafi die organische Verbindung 
Hydrochinon, 4 (Methylamino) phenolsulf at , N-Cyclohexyl-N 1 
(2-cyanoathyl)-1 ,4 Phenylendi amin , N-Cyc J ohexyl-N 1 - 
phenyl- 1,4 Phenylendi amin ist. 

Form- bzw. Spinnmasse gemaB Anspriichen 1 - 10, dadurch 
gekennzeichnet, daB sie 0,01 bis 0,5 Gew.-% der organi- 
schen Verbindung, bezogen auf die Losungsmittelmenge 
enthalt. 

Verfahren zur Herstellung der Form- bzw. Spinnmasse 
nach den Anspriichen 1-11, dadurch gekennzeichnet, 
dafi die Cellulose und gegebenenf alls das andere Polymere 
in einem tertiaren Aminoxid, das einen Zusatz der organi- 
schen Verbindung und gegebenenf alls bis zu 25 Gew.-% 
eines Nichtlosungsmi ttels enthalt, bei Temperaturen 
zwischen 70 und 190°C bis zur Auflosung der Polymeren 
geriihrt wird. 
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13. Verfahren nach Anspruch 12 , dadurch gekennzeichnet, 
daB die Temperatur zwischen 100 und 150°C liegt. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet , 
daB die Temperatur zwischen 115 und 130°C liegt. 

1 5 • Verfahren nach den Anspruchen 12 - 14, dadurch 

gekennzeichnet , daB das Gemisch aus tertiarem Amin- 
oxid, Nichtlosungsmittel und Zusatzstoff aus dem 
Fallbad der Formgebung zuruckgewonnen wurde. 

16. Verwendung der Form- bzw. Spinnmassen gemafl 

Anspriichen 1-11 zur Herstellung von Formkorpern 
wie Faden, Folien Oder Merabranen. 
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Patentansprtiche 



1 . Verfahren zur Her stel lung der Form- bzw; Spinnmasse aus 

4,99 - 25 Gew.-% Cellulose, 95 - 50 Gew.-% eines tertiaren 
Ajninoxids, gegebenenf alls bis 25 Gew.-% NichtLosungsmittel 
una bis zu 10 Gew.-% anderen Polymeren jeweils bezogen auf 
das Gewicht der Form- bzw. Spinnmasse, dadurch gekennzeich^ 
net, dafi die Cellulose und gegebenenf alls das andere Polyme- 
re mit einem tertiaren Aminoxid, welches gegebenenf alls bis 
zu 25 Gew.-% eines Nichtlosungsmittels enthalt, zusanunen mit 
organischen Verbindungen , die wenigstens 4 Kohlenstof f atome 
und wenigstens zwei konjugierte Doppelbindungen und wenig- 
stens zwei Gruppen in Form von Hydroxyl- und/oder Amino- 
gruppen mit wenigstens einem unsubstituierten Wasserstoff- 
atom besitzen, und/oder Glycerinaldehyd einzeln oder im Ge- 
misch bei Temperaturen zwischen 70 und 190 °C bis zur Auf 15- 
sung der Polymeren geriihrt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB die 
Hydroxy 1- und/oder Aminogruppen der organischen Verbindung 
an benachbarte Kohlenstof f atome gebunden sind. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Hydroxyl- und/oder Aminogruppen der organischen Verbindung 
an die Kohlenstof f atome 1 und 4 gebunden sind. 

4. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die 
benachbarten Kohlenstof f atome durch eine Doppelbindung ver- 
bunden sind. 
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Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB die 
andere Doppelbindung eine Carbonyldoppelbindung ist. 

Verfahren gemaB Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB die 
organische Verbindung L(+) Ascorbinsaure ist. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 
vier Kohlenstof f atome der organischen Verbindung und die 
beiden konjugierten Doppelbindungen Teile eines aromati- 
schen Ringsystems sind. 

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet , daB das 
aromatische Ringsystem ein Benzolkern ist. 

Verfahren nach Anspruch 8 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
die organische Verbindung Brenzkatechin , Pyrogallol, Gallus- 
saure, Gallussauremethylester , -athylester, -propylester , 
-isopropylester ist. 

Verfahren nach Anspruch 8 und 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
die organische Verbindung Hydrochinon, 4 (Methylamino) phenol- 
sulfat, N-Cyclohexyl-N'-phenyl-l ,4 Pheny lendiamin ist. 

Verfahren gemSfl Anspriichen 1 - 10, dadurch gekennzeichnet , 
daB 0,01 bis 0 r 5 Gew.-% der organischen Verbindung, bezogen 
auf die Losungsmittelmenge zugesetzt werden. 

Verfahren nach den Anspriichen 1, - 11, dadurch gekennzeichnet, 
Temperatur zwischen 100 und 150 °C liegt. 

Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet , daB die 
Temperatur zwischen 115 und 130 °C liegt. 
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Verfahren nach den Anspruchen 1 - 13 r dadurch gekennzeich 
net, daB das Gemisch aus tertiarem Aminoxid, Nichtlosungs- 
mittel und Zusatzstoff aus dem Fallbad der Formgebung zu- 
riickgewonnen wird ♦ 

Verwendung der nach den Anspriichen 1-14 erhaltenen Forin- 
bzw. Spinnmassen zur Herstellung von Formkorpern wie Paden 
Folien oder Membranen. 



